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(§> Abgasreinigungskataiysator 

@ Die vorJiegende Erfindung betrifft einen Abgasreinigungs- 
Kataiysator, der eine Basis-Katalysatorschicht, die Platin als 
Edelmetail und Barium, getragen von Aluminiumoxid, enthalt 
und eine obere Katalysatorschlcht, die Platin und Rhodium 
als Edelmetalle, getragen durch Zeoiith, enthalt, aufweist 
Uas und da<5 RhnWii 

schicht aktivieren NOx und HC derart, daS sie energetisch 
reaktiver werden, und das Barium In der Basis-Katalysator- 
schicht d.spergiert das Platin in der Basis-Katalysatorschicht 
besser. Aufgrund des dispergierten Platins wird NOx Im 
Abgas zersetzt und durch Reaktion mit reaktivem NO. und 
partiell oxldiertem HC, das in der oberen Kataiysatorschicht 
erzeugt wird, gereinigt. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator 
zur Abgasreinigung und insbesondere einen Katalysa- 
tor, der zur Reinigung bzw. Entfernung von Stickoxiden 
(NOx) im bzw. aus dem Abgas eines Fahrzeugmotors 
geeignet ist 

In ietzter Zeit hat sich das Interesse auf mager-ver- 
brennende Motoren von Fahrzeugen, welche emen ge- 
ringen Kraftstoffverbrauch aufweisen, konzentriert Je- 
doch erzeugt ein solcher mager-verbrennender Motor 
mehr Stickoxide (NOx), da ein mageres Brennstoffge- 
misch in uberschussigem Sauerstoff verbrannt wird. Da- 
her existiert noch weiterhin die Nachfrage nach einem 
Katalysator, der geeignet ist, Stickoxide (NOx) wirksa- 
mer zu reinigen bzw. zu entfernen. 

Ein Beispiel eines solchen Katalysators, wie in der 
ungepriiften japanischen PatentveroffentUchung Nr. 
7-108172 beschrieben, ist derjenige, der zwei Schichten, 
gestutzt bzw. getragen auf einem Trager, aufweist. wo- 
bei dessen Basis bzw. Basisschicht Aluminiumoxid ent- 
halt, welche ein Erdalkalimetall wie Barium tragt, und 
dessen obere Schicht bzw. Oberschicht Aluminiumoxid 
enthalt, welche Platin und Rhodium tragt 

Wie in der ungepruften japanischen Patentveroffent- 
Uchung Nr. 5-68888 beschrieben ist, ist auf dem Fachge- 
biet ein Katalysator bekannt, der zwei auf einem Trager 
beschichtete Schichten umfaBt, wovon erne Schicht, 
namlich eine Basisschicht, y- Aluminiumoxid enthalt, das 
ein Edelmetall oder -metalle tragt, und die andere 
Schicht, namlich eine obere Schicht, einen Zeolith ent- 
halt, der Kupfer tragt. Ein anderes Beispiel ist em Kata- 
lysator, wie er z. B. in der ungepruften japanischen Pa- 
tentveroffentlichung Nr. 7-24333 beschrieben ist, wel- 
cher zwei Schichten umfafit, d. h. eine Basisschicht, die 
Platin, einen Zeolith, der Rhodium und Platin tragt, und 
Cer enthalt, und eine obere Schicht. die Platin, emen 
Zeolith, der Rhodium und Iridium trSgt, und Cer bzw. 
Cerdioxid(oder andernfalls Aluminiumoxid) enthalt. 

Wenn ein Katalysator, der zwei Katalysatorschichten 
auf einem Trager umfaBt, wobei dessen Basisschicht ein 
Edelmetall als aktivierte Spezies aufweist, urn Stickoxi- 
de (NOx) zu reinigen, wie in den vorgenannten unge- 
pruften japanischen Patentveroffentlichungen Nr. 
5-68888 Oder Nr. 7-24333 beschrieben ist, verwendet 
wird, ist es notwendig, das Edelmetall in der Basis- 
schicht, wie erwunscht. zu dispergieren. Von der Praxis 
her ist es jedoch schwierig, diese erwunschte Dispergie- 
rung zu erreichen, mit der Folge, daB eine drastische 
Verbesserung bezuglich des NOx-Reinigungsverhaltnis- 
ses nur schwer zu erhalten ist; insbesondere in dem Fall, 
daB der Katalysator Hitze und Alterung ausgesetzt ist 
Oder daB ein Abgas bei Betrieb des Motors bei hohen 
Motorgeschwindigkeiten und hoher Motorbelastung 
durch die Katalysatorschichten nur schwieng hindurch- 

zuleitenist ^ ^. * r u 

Daher liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe 
zugrunde, einen Katalysatortyp. welcher ein Edelmetall 
in einer Basis- Katalysatorschicht enthalt fur ein Kraft- 
fahrzeug bereitzustellen, wobei der Katalysator ein dra- 
stisch verbessertes Reinigungsverhaltnis hinsichtlich 
der Stickoxide (NOx) im Abgas aufgrund der Dispersion 
von Edelmetailen in der Basis-Katalysatorschicht, das 
infolge bestimmter Metalle, die zusatzlich in der Basis- 
Kataiysatorschicht enthalten sind, auBerst gesteigert ist, 
aufweisen soil. ^ ^ 

Die vorliegende Erfindung basiert auf dem Wissen, 
daB Erdalkalimetalle wie Barium zur Verbesserung der 
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Dispersion vd!W£delmetallen in einer Katalysator- 
schicht beitragen, wie in der ungepruften japanischen 
Patentveroffentlichung Nr. 7-108172 beschrieben ist. 
Der erfindungsgemaBe Katalysator umfaBt grundsatz- 
lich eine Basis-Katalysatorschicht, die ein Erdalkalime- 
tall zusammen mit Platin enthalt Insbesondere enthalt 
der erfindungsgemaBe Katalysator einen Zeolith. durch 
welchen ein Edelmetall in einer oberen Katalysator- 
schicht getragen wird und mindestens Platin und ein 
Erdalkalimetall in einer Basis-Katalysatorschicht. 

Im erfindungsgemaBen Katalysator aktiviert das 
Edelmetall, das durch den Zeolith in der oberen Kataly- 
satorschicht getragen wird, die Stickoxide (NOx) und 
Kohlenwasserstoffe (HC) im Abgas und reduziert an- 
schlieBend NOx zu Stickstoffdioxid (NO2) und oxidiert 
bzw. spaltet partiell HC, welches, bezogen auf die Ener- 
gie, leicht reagiert Aufgrund der Anwesenheit von Pla- 
tin, das in der Basis-Katalysatorschicht in Folge des Erd- 
alkalimetalls leicht dispergiert ist, wird NOx zerseut 
und durch die Reaktion mit dem Stickstoffdioxid (NO2) 
und dem partiell oxidierten HC, gebildet in der oberen 
Schicht, gereinigt Infolgedessen fuhrt dieser Reaktions- 
mechanismus zur Verbesserung des NOx-Reinigungs- 
verhaltnisses, auch in dem Fall, daB der Katalysator ei- 
ner thermischen Aherung unterworfen ist oder einem 
Abgas bei einem Motorbetrieb bei hoher Motorge- 
schwindigkeit oder hoher Motorbelastung ausgesetzt 

ist. . 

Der Katalysator, der mindestens Platin in der oberen 
Katalysatorschicht enthalt, fordert infolge des Platins 
die Reaktion, NOx zu reduzieren und HC zu oxidieren, 
was ein verbessertes Verhaltnis hinsichtlich der NOx- 
Reinigung liefert. Die Edelmetalle in der oberen Kataly- 
satorschicht konnen Platin und Rhodium einschlieBen. 
Das Rhodium erhoht die Forderung der Reaktion, NOx 
zu reduzieren. Das Gewichtsverhaltnis von Platin zu 
Rhodium in der oberen Katalysatorschicht betragt 0,3 
Oder mehr, vorzugsweise liegt es zwischen 3,2 und 75. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann sowohl ei- 
nes Oder zwei von Aluminiumoxid, Ceroxid und Zeolith 
zum Stiitzen des Platins in der Basis-Katalysatorschicht 
enthalten, wodurch das NOx-Reinigungsverhaltnis er- 
hoht wird bzw. ein hohes NOx-Reinigungsverhaltnis si- 
chergestellt wird. Die Menge an Platin in der Basis-Ka- 
talysatorschicht betragt beispielsweise zwischen 
1,0—6,0 g pro 1 1 Katalysator. Wenn die Menge an Pla- 
tin weniger als 1,0 g/1 betragt, verschlechtert sich das 
NOx-Reinigungsverhaltnis des Katalysators, insbeson- 
dere nach einer thermischen Alterung, und wenn die 
Menge an Platin mehr als 6,0 g/1 betragt, wird das Platin 

Des weiteren kann der erfindungsgemaBe Katalysa- 
tor ein Erdalkalimetall wie Barium (Ba) in der oberen 
Katalysatorschicht enthalten. Andererseits kann die Ba- 
sis-Katalysatorschicht entweder Palladium oder Rhodi- 
um zusatzlich zu Platin enthalten. Die Zugabe von ent- 
weder Palladium oder Rhodium erhdht die Verbesse- 
rung des NOx-Reinigungsverhaltnisses. 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden durch 
die Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen 
mit Bezugnahme auf die anhangenden Zeichnungen na- 
her erlautert 

Fig. 1 ist eine Querschnittsansicht eines Katalysators 
C zur Abgasreinigung gemaB einer Ausfiihrungsform 
der vorliegenden Erfindung. 

Fig. 2 ist eine graphische Darstellung, welche die Be- 
ziehung zwischen dem Gewichtsverhaltnis der oberen 
Katalysatorschicht des erfindungsgemaBen Katalysa- 
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tors und dem Reinigungsverhaltnis von NOx im Abgas 
zeigt. 

Fig. 3 ist eine graphische Darstellung, welche die Be- 
ziehung zwischen der Gewichtsmenge von Ceroxid in 
der Basis-Katalysatorschicht des Katalysators zu dem 
Reinigungsverhaltnis von NOx im Abgas zeigt. 

Fig. 4 ist eine graphische Darstellung, welche die Be- 
ziehung zwischen der Anderung hinsichtlich des Ge- 
wichtsverhaltnisses von Platin zu Rhodium in der obe- 
ren Katalysatorschicht des Katalysators und dem maxi- 
malen Reinigungsverhaltnis von NOx im Abgas zeigt. 

Fig. 5 ist eine graphische Darstellung, welche die Be- 
ziehung zwischen der Anderung hinsichtlich des Ge- 
wichtsverhiiltnisses von Platin zu Rhodium in der obe- 
ren Katalysatorschicht des Katalysators und dem Reini- 
gungsverhaltnis von HC im Abgas zeigt. 

Fig. 6 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Be- 
wertung verschiedener erfindungsgemaBer Katalysato- 
ren zeigt 
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tration an Sauerstoff zwischen 4 oder 5% bis 20% und 
das Luft-Brennstoff-Verhaitnis (A/F) groBer als 18 ist, 
gilnstig verwendet. 

Der KataJysator C umfaBt ein wabenartiges Bett bzw, 
5 einen wabenartigen Trager 1 aus Cordierit mit ausge- 
zeichneter WarmebestandigkeiL Der wabenartige Tra- 
ger I enthalt zwei Katalysatorschichten; namiich eine 
Basis bzw. Basis-Katalysatorschicht 2 und eine obere 
Katalysatorschicht 3. Die Basis-Katalysatorschicht 2 
enthalt Platin (Pt) und Barium (Ba) als Erdalkalimetail, 
welche von Aluminiumoxid getragen werden. Strontium' 
(Sr) kann ebenfalls als Erdaikaiimetall anstelle des Ba- 
riums verwendet werden. Rhodium (Rh) und/oder Palla- 
dium (Pd) konnen zu der Basis-Katalysatorschicht 2 ne- 
ben Platin (Pt) zugefugt werden. Entweder Ceroxid oder 
Zeohth konnen anstelle von Aluminiumoxid verwendet 
werden. Des weiteren kann irgendeine Kombination 
von zwei der drei Materiaiien und Titanoxid (Ti02) an- 
stelle von Aluminiumoxid verwendet werden. Es ist er- 
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Fig. 7 I t eine Tabelle, we che die Zusammensetzung 20 wunscht, daB die Menge an Platin (Pt) in der Basis-Ka?a 
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des Simulationsabgases, welches fiir verschiedene Be- 
wertungstests verwendet wurde, zeigt 

Fig. 8 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Be- 
wertung hinsichdich der Zusammensetzungsmaterialien 
des Katalysators zeigt. 

Fig. 9 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Be- 
wertung hinsichtlich der Wirkungen der Zusammenset- 
zungsmaterialien in der oberen Katalysatorschicht 
zeigL 
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lysatorschicht 1,0-6,0 g pro 1 Liter Basis-Katalysator 
betragt. 

Die obere Katalysatorschicht 3 enthalt Platin (Pt) als 
Edeimetali und einen Zeolith. Die obere Katalysator- 
schicht 3 kann als Edelmetalle Platin (Pt) und Rhodium 
(Rh) in einem Gewichtsverhaltnis von wunschenswer- 
terweise groBer als 0,3 enthalten. Die obere Katalysa- 
torschicht kann ferner Barium (Ba) enthalten, was als ein 
Erdalkalimetail wie in der Basis-Katalysatorschicht 2 



lich der Bewertung der Wirkungen der Edelmetalle in 
der Basis-Katalysatorschicht zeigt 

Fig. 1 1 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis hinsicht- 
lich der Bewertung der Wirkungen des Gewichts des 
Edelmetails in der Basis-Katalysatorschicht zeigt 

Fig. 12 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Be- 
wertung hinsichtlich der Schwefelvergiftung verschie- 
dener erfindungsgemaBer Katalysatoren zeigt 

Fig. 13 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Be- 
wertung hinsichtlich der Wirkungen der Waschbe- 
schichtungsmenge bezuglich der Katalysatorschichten 
zeigt 

Fig. 14 ist eine TabelJe, welche das Ergebnis der Be- 
wertung hinsichtlich der Wirkungen des Basismaterials 
der Basis-Katalysatorschicht zeigt 

Fig. 15 ist eine Tabelle, welche Zusammensetzungen 
des simuherten Abgases zeigt, das fur die Testbewer- 
tung hmsichtlich der NOx-Beseitigungsrate verwendet 
wurde. 

Fig, 16 ist eine Tabelle, welche das Ergebnis der Test- 
bewertung hinsichtlich der NOx-Beseitigungsrate fur 
verschiedene Probenkatalysatoren gemaB einer ande- 
ren Ausfuhrungsform der Erfindung zeigt 

Ein Katalysator C gemaB einer Ausfuhrungsform der 
Erfindung, dessen physikalische Struktur in Fig. 1 ge- 
zeigt 1st, ist in einer Abgasleitung (nicht gezeigt) eines 
mager-verbrennenden Motors eines Fahrzeugs ange- 
ordnet Der Katalysator C ist fahig, die Schadstoffemis- 
sionen in die Atmosphare, wie Kohlenwasserstoffe 
(HC), Kohlenmonoxid (CO) und Stickoxide (NOx) zu 
reinigen. wenn der Motor mit einem stochiometrischen 
Luft-Brennstoff-Gemisch bei einem theoretischen Luft- 
Brennstoff-(A/F)-Verhaltnis arbeitet, und auch in der 
Lage. wirkungsvoll NOx im Abgas zu reinigen, wenn der 
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niger als 1% in der oberen Katalysatorschicht 3 seinT 

Hinsichtlich dieser Ausfuhrungsform aktiviert Platin 
(Pt), das als ein Edeimetali in der oberen Katalvsator- 
schicht 3 enthalten ist, Stickoxide (NOx) und Kohlen- 
wasserstoffe (HC) im Abgas und die aktivierten Stick- 
oxide (NOx) werden zu Sdckstoffdioxid (NO2) reduziert 
und die aktivierten Kohlenwasserstoffe (HC) werden 
partiell oxidiert und/oder gespalten. Mit anderen Wor- 
ten, die aktivierten Sdckoxide (NOx) und die aktivierten 
40 Kohlenwasserstoffe (HC) werden energetisch reaktiver. 
Platin (Pt) als Edeimetali in der oberen Katalysator- 
schicht 3 erleichtert daher die Redukdonsreaktion be- 
ziighch der Stickoxide (NOx) und der Oxidationsreak- 
tion beziigiich der Kohlenwasserstoffe (HC) und daher 
45 kann die obere Katalysatorschicht 3 sowohl die Reduk- 
tionsreaktion bezuglich der Stickoxide (NOx) als auch 
die Oxidationsreaktion bezuglich der Kohlenwasser- 
stoffe (HC) erleichtern. In dem Fall, daB Rhodium (Rh) 
und Platin (Pt) als Edelmetalle in der oberen Katalysa- 
50 torschicht 3 verwendet werden, kann das Rhodium (Rh) 
die Reduktionsreaktion bezuglich der Stickoxide (NOx) 
weiter erleichtern. 

In der Basis-Katalysatorschicht 2, die Platin (Pt) und 
Barium (Ba) enthalt, bewirkt Barium (Ba), daB das Platin 
55 als akuvierte Spezies in der Basis-Katalysatorschicht 
dispergiert wird. Aufgrund des wohldispergierten Pla- 
tins (Pt) in der Basis-Katalysatorschicht 2, reagieren die 
Stickoxide (NOx) mit Stickstoffdioxid (NO2) und teilwei- 
se oxidierten Kohlenwasserstoffen (HC)i welche durch 
Platin (Pt) Oder Platin (Pt) und Rhodium (Rh) in der 
oberen Katalysatorschicht 3 gebildet werden, so daB sie 
zersetzi und gereinigt werden. Das NOx-Reinigungsver- 
hahnis des Katalysators C ist daher weiter verbessert 
Wenn der Gehalt der Edelmetalle in der oberen Kataly- 
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bevorzugt, die Basis- KatalySHorschicht 2 durch Impra- 
gnieren und die obere Katalysatorschicht durch Spruh- 
Trocknung zu bilden. Bindemittelteilchen und gepulver- 
tes Aluminiumoxid, welches keine Edelmetaile oder nur 
wenig enthait bzw. tragt, werden miteinander gemischt, 
um eine Aufschlammung zu bilden. Diese Aufschlam- 
mung wird anschlieBend auf den wabenartigen Trager 1 
waschbeschichtet. Die Spruh-Trocknung, welche eben- 
falls Spruh-Verfestigung genannt wird, umfaBt die 
Schritte des HersteUens einer Aufschlammung ernes 
Gemisches aus gepulvertem Zeolith {z. B. ZSF-5, ver- 
trieben durch Mobil Oil Corporation), einer Platmlo- 
sung und Wasser, des Spriihens der Aufschlammung m 
eine thermische Atmosphare und Backen und Trocknen 
der gespriihten Teilchen, um Pulver des Katalysatorma- 
terials zu erhalten. Die Pulver werden mit Bindemittel- 
teilchen gemischt, um eine Aufschlammung herzustel- 
len, anschlieBend wird die Aufschlammung uber die Ba- 
sis-Katalysatorschicht 2 waschbeschichtet, getrocknet 
und gebacken, um die obere Katalysatorschicht 3 zu 
bilden. Danach wird sowohl die Basis-Katalysator- 
schicht 2 als auch die obere Katalysatorschicht 3 ge- 
trocknet und nach Impragnierung mit einer Platinlo- 
sung und anschlieBend einer Bariumlosung gebacken. 
Durch dieses Verfahren wird nicht nur die Basis-Kataly- 
satorschicht 2, sondern auch die obere Katalysator- 
schicht 3 mit Platin und Barium impragniert 

Wie vorgenannt beschrieben ist, enthalten die Basis- 
Katalysatorschicht 2 und die obere Katalysatorschicht 3 
Edelmetaile als aktivierte Spezies in verschiedenen 
Stiitz- bzw. Tragemechanismen. In der Basis-Katalysa- 
torschicht 2 ist die TeilchengroBe des Platins (Pt) klemer 
als die in der oberen Katalysatorschicht 3, wobei die 
kleinere GrdBe der Platinteilchen (Pt) wirkungsvoller ist 
hinsichtlich der NOx-Reinigung, insbesondere in dem 
Fall, in welchem die Zusammensetzung des Abgases 
veranderbar ist. Andererseits ist in der oberen Katalysa- 
torschicht 3, welche durch Spruh-Trocknung gebildet 
ist, die TeilchengroBe der Platinteilchen (Pt) relativ 
groB, was zu einer erhohten Reinigungswirkung beziig- 
lich der Emissionen von Kohlenwasserstoffen (HC), 
Kohlenmonoxid (CO) und Stickoxiden (NOx) fiihrt, 
wenn der Motor unter einem gewohnlichen Betnebszu- 
stand betrieben wird. Mit anderen Worten ist der derart 
aufgebaute Kataiysator C konzipiert und geeignet, um 
in einem weiten Temperaturbereich, bei welchem die 
Aktivierung beginnt, und in einem weiten Bereich be- 
ziiglich der Abgaszusammensetzung zu arbeiten. 

Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Kataly- 
satoren werden im folgenden durch die Beispiele be- 
schrieben. In den folgenden Beispielen wurden die Ka- 
talysatoren I-V und ein Vergleichskatalysator VI herge- 
stellt, indem jeder davon aus einer Basis- und emer obe- 
ren Katalysatorschicht, die jeweils verschiedene Mate- 
rialien umf assen, gebildet wurde. 

Jeder Kataiysator wurde durch Bilden von zwei Kata- 
lysatorschichten auf einem wabenartigen Trager aus 
Cordierit mit einem Volumenverhaltnis von 6 mil/400 
cell und 380 bis 470 g/1, vorzugsweise 420 g/1, bezogen 
auf das Gewicht, hergesteilt Die Basis- Katalysator- 
schicht betrug 40 Gew.-% und die obere Schicht war 
5 Gew.- Die Komponenten der Basisschichten waren 
in den Katalysatoren I-Vl voneinander unterschiedlich. 
Genauso waren die Komponenten der oberen Katalysa- 
torschicht in den Katalysatoren I-VI unterschiedlich. 
Aluminiumoxid ohne Additive und herkommliches 
Standard-Ceroxid wurden mit Aluminiumoxid-Bmde- 
mittel bei einem bestimmten Gewichtsverhaltnis, bei- 
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spielsweise eiiT^misch von Aluminiumoxid und Cer- 
oxidAluminiumoxid-Bindemittel = 5 bis 9 : 1, gemischt. 
Das Gemisch von Aluminiumoxid, Ceroxid und Alumi- 
niumoxid-Bindemittel wurde auf einen wabenartigen 
5 Trager derart waschbeschichtet, daB die Menge 
40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des wabenartigen 
Tragers, betrug. AnschlieBend wurde die mit dem Ge- 
misch waschbeschichtete Schicht fur 2 Stunden bei 
150**C getrocknet und fur 2 Stunden bei 500° C gebak- 
10 ken, um die Basisschicht zu bilden. Nachfolgend wurde 
die obere Schicht uber die Basisschicht gebildet Um die 
obere Schicht zu bilden, wurde destilliertes Wasser zu 
einem Gemisch einer Losung von Dinitrodiaminplatin 
und einer Losung von Rhodiumnitrat und Zeolith gege- 
15 ben, um eine Aufschlammung zu bilden. Platin (Pt) zu 
Rhodium (Rh) betrug 75 : 1. Die Aufschlammung wurde 
durch Spriih-Trocknung getrocknet und fur 2 Stunden 
bei 500** C gebacken. um Pulver zu bilden. Die Pulver 
wurden mit Aluminiumoxid-Bindemittel gemischt, um 
20 eine Aufschlammung zu bilden. Diese Aufschlammung 
hatte eine Gewichtsverhaltnis bezuglich des Gemisches 
von Platin (Pt), Rhodium (Rh) und Zeolith Aluminium- 
oxidbindemittel = 4 bis 9 : 1. Die Aufschlammung wur- 
de uber die Basisschicht, die auf den wabenartigen Tra- 
25 ger waschbeschichtet werden ist, ebenfalls waschbe- 
schichtet, so daB die Menge 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des wabenartigen Tragers. betrug. Anschlie- 
Bend wurde die waschbeschichtete Schicht fur 2 Stun- 
den bei 150* C getrocknet und fiir 2 Stunden bei 500'*C 
30 gebacken, um die obere Katalysatorschicht 3 zu bilden. 
AnschlieBend wurden sowohl die Basis- als auch die 
obere Schicht mit einer Losung von Dinitrodianiinpladn 
und einer Losung von Rhodiumnitrat impragniert und 
anschlieBend fur 2 Stunden bei 150^C getrocknet und 
35 fur 2 Stunden bei 500° C gebacken, um die Katalysator- 
schicht zu bilden. Eine Losung von Bariumacetat kann 
anstelle der Losung von Bariumnitrat mit der Wirkung 
eines erhohten AusmaBes bzw. Grads hinsichtlich der 
Platindispersion, so daB die TeilchengroBe klein gehal- 
40 ten wird, verwendet werden. 



Beispiel I 

Im Beispiel I enthait sowohl die Basis- als auch die 
45 obere Katalysatorschicht Platin (Pt) und Barium (Ba). 
Der Platingehalt war in der oberen Katalysatorschicht 
hoher als in der Basisschicht, wahrend der Bariumgehalt 
in den beiden Schichten gieich war. 



50 



Beispiel II 



Im Beispiel II enthielt sowohl die Basis- als auch die 
auBere bzw. obere Katalysatorschicht Platin (Pt), Rho- 
dium (Rh) und Barium (Ba). Der Rhodiumgehalt (Rh) 
55 war in der oberen Katalysatorschicht hoher als m der 
Basisschicht, wahrend der Platin (Pt)- und Barium 
(Ba)-Gehalt in beiden Katalysatorschichten gieich war. 

Beispiel III 

Im Beispiel III waren der Platin (Pt)- und Barium 
(Ba)-Gehalt in beiden Katalysatorschichten gieich. 

Beispiel IV 

Im Beispiel IV enthielten sowohl die Basis- als auch 
die obere Katalysatorschicht Platin (Pt) und Barium 
(Ba). Der Platingehalt war in der oberen Katalysator- 
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schicht weniger als in der Basisschicht 
Beispiel V 

Im Beispiel V wurde nur Alaminiumoxid aJs besciiich- 
tetes Material der Basisschicht verwendet und der Rest 
der Katalysators war gleich dem KataJysator von Bei- 
spiel I. 

Vergieichsbeispiel VI 

Ein Vergleichskatalysator VI war bezuglich der 
Struktur dem Katalysator von Beispiel I gleich, auBer, 
daB sowohl in der Basis- als auch der oberen Katalysa- 
torschicht kein Barium (Ba) voriag. 

In jedem der vorgenannt beschriebenen Katalysato- 
ren wurde der Gehalt an aktivierten Spezies wie Platin 
(Pt) durch den Gehalt pro 1 1 Katalysator angegeben. 
Der Gehalt des Bindemittels betrug 10Gew.-% in der 
Basis-Katalysatorschicht und 20Gew.-' 
Katalysatorschicht. 



10 



Gewichtsmengen bezugRch der oberen Katalysator- 
schicht erhalten wurden; und zwar fur die Falie, in wel- 
chen die Gehalte der Edelmetalie in der oberen Kataiy- 
satorschicht groSer sind als in der Basis-KataJysator- 
schicht. Die Messungen bezuglich des NOx-Reinigungs- 
verhaltnisses wurden nach der gleichen Methode, wie 
zuvor beschrieben, durchgefuhrt. Die Gewichtsmenge 
an Platin (Pt) betrug 2 g/1 in der Basis- Katalysator- 
schicht und 2,3 g/i in der oberen Katalysatorschicht Das 
Gesamtgewicht an Barium (Ba) betrug 30 g/I fQr den 
gesamten Katalysator. Das Tragermaterial in der Basis- 
Katalysatorschicht umfaBt Aluminiumoxid und Ceroxid, 
deren Gewichtsverhaltnis 1 zu 1 betrug (Aluminium- 
oxid :Ceroxid = 1:1) und das Tragermaterial in der 
15 oberen Katalysatorschicht war nur Zeolith. Die Basis- 
und obere Katalysatorschicht wurden derart beschich- 
tet, daB sie die Gesamtmenge von 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Tragermaterial, enthielten. Der frische Katalysa- 
tor wurde vor dem thermischen Altern eingesetzt, und 
m der oberen 20 es wurde ein Abgas bei 350° C mit verschiedenen Zu- 
sammensetzungen. wie in der Tabelle in Fig. 7 gezeigt 
ist, in den Tests verwendet. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, liefert der Katalysator 
mit einer oberen Katalysatorschicht eines Gewichts 
Es wurden zwei Proben fur jeden der erfindungsge- 25 zwischen 1 und 30Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 



Katalysatorbewertung 



und 10 Gew.-%, und einem Gewichtsverhaltnis der obe- 
ren Katalysatorschicht zu der Basis-Katalysatorschicht 
von 1/40 bis 3/4, vorzugsweise von 1/20 bis 1/4, zu einem 
hoheren NOx-Reinigungsverhaltnis. 

Die Wirkungen hinsieht-lich der Zusammensetzung 
jeder Katalysatorschicht 

Bezogen auf die Wirkungen der Zusammensetzung 



maBen Beispieikatalysatoren und den Vergleichskataly 
sator hergestellt, um die Katalysatoren zu bewerten, 
indem die NOx-Reinigungsverhaltnisse gemessen wur- 
den. Die erste Probe war ein frischer Katalysator vor 
einem thermischen Altern und die zweite Probe wurde 30 
fur SOStunden bei 900^C erwarmL Das - NOx-Reini- 
gungsverhaltnis wurde durch Verwendung eines Reak- 
tors vom Festbett-DurchfluBtyp, auf welchem eine Pro- 
be angeordnet wurde, gemessen. Das vorerhitzte Abgas, aui ulc vviiKUiigen uer z^usammensetzung 
das zu emem solchen Abgas Equivalent ist. das durch 35 der Basisschicht ist in Fig. 3 die Anderung in der Cer- 
Verbrennen ernes Luft-Brennstoffgemisches eines Luft- oxidmenge mit Bezug auf die Anderung im NOx-Reini- 
Brennstoff-Verhaltnisses von 22 hergestellt wurde, wur- gungsverhaltnis im Abgas und die Anderung in der HC- 
de durch den Festbett-DurchfluB-Reaktor geieitet Die ^light-ofP-Menge (ToO) im Abgas bei X = 1 gezeigt Die 
Komponenten der Katalysatorschichten jedes Kataiy- getesteten Katalysatoren waren die gleichen bezogen 
sators und die Testergebnisse bezuglich des NOx-Reini- 40 auf die Zusammensetzung, wie der Katalysator von Bei- 
gungsverhaltnisses sind m der Tabelle in Fig. 6 gezeigt, spiel I, auBer, daB die Menge an Aluminiumoxid und 
und die Zusammensetzung des verwendetenAbgases ist Ceroxid geandert wurde, Ein frischer Katalysator vor 
m der Tabelle m Fig. 7 gezeigt dem thermischen Altern und das in der Tabelle von 
Wie aus der Tabelle m Fig, 6 ersichtlich ist, ergibt der Fig. 7 angezeigte Abgas bei 350*^C wurden fur diesen 
Barium (Ba) enthaltende Katalysator von Beispiel I ein 45 Test verwendet. Aus Fig. 3 ist ersichtlich, daB die Menge 
NOx-Remigungs verbal tnis, das hoher ist als dasieniee an Ceroxid vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-% hinsichtlich 

des "ijght-ofr und 10 bis 75 Gew.-% hinsichtlich der 
NUx-Keinigungsrate sein soilte. 

Die Tabelle in Fig. 8 zeigt die NOy-Reinigungsraten 
50 fur einen Katalysator mit einer Basis-Katalysator- 
schicht die Aluminiumoxid und Ceroxid in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 1 zu 1 aufweist und einen Kataly- 
sator, der eine Basis-Katalysatorschicht aufweist, die 
Zeoiith vom MFI-Typ, Y-Typ oder p-Typ enthalt. Ge- 



NOx-Reinigungs verbal tnis, das hoher ist als dasjenige 
des Vergleichskatalysators vor und nach dem thermi- 
schen Altern. Das zeigt, daS Platin (Pt) in den Katalysa- 
torschichten unter dem EinfluB von Barium (Ba) gut 
dispergiert ist was zu einem hoheren NOx-Reinigungs- 
verhaltnis in Folge einer Reaktion des gut dispergierten 
Platins (Pt) hinsichtlich der Stickoxide (NOx) fiihrt Bei 
einem Vergleich des Katalysators von Beispiel I mit den 
Katalysatoren der Beispiele III bzw, IV zeigt sich, daB 



^ - — ^^t^^^.w ... ^^„, X . ^^.^^ oiwi, -c-wiiui vv^iii mri-iyp, x-ayp oaer p- 1 yp entnaJt ue- 

ein hoherer Piatmgehalt in der oberen Katalysator- 55 maB der Tabelle in Fig. 8 wird festgestellt, daB, wahrend 



schicht als in der Basis-Katalysatorschicht ein hoheres 
NOx-Reinigungsverhaltnis liefert 

Ein Vergleich des Katalysators von Beispiel II mit 
dem Katalysator von III zeigt, daB das NOx-Reinigungs- 
verhaltnis weiter verbessert ist wenn mehr Rhodium 
(Rh) in der oberen Schicht als in der Basisschicht enthal- 
ten ist 

Menge an Edeimetallen in der oberen 
Katalysatorschicht 

Fig, 2 zeigt die Ergebnisse, die aus den Tests in Ver- 
bindung mit der NOx-Reinigungsrate fur verschiedene 



Zeolith als ein Tragermaterial in der Basis-Katalysator- 
schicht anstelle von Aluminiumoxid und Ceroxid ver- 
wendet werden kann, die Kombination von Aluminium- 
oxid und Ceroxid aber ein besonders ausgezeichnetes 
60 Ergebnis liefert 

In der Tabelle in Fig. 9 ist das NOx-Reinigungsver- 
haltnis fur Katalysatoren von Beispiel I gezeigt welche 
eine obere Katalysatorschicht aufweisen. die entweder 
Zeolith (MFI-Typ), eine Kombination von Ceroxid und 
65 Aluminiumoxid, eine Kombination von Zeolith und Alu- 
miniumoxid, nur Aluminiumoxid oder nur Ceroxid als 
Tragermaterial enthalt Das Gewichtsverhaltnis von zu- 
sammen mit Zeolith verwendetem Ceroxid oder Alumi- 
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niumoxid betrug 30%. An?!H!5 der Tabelle von Fig. 8 
kann festgestellt werden, daS aber, wahrend Alumini- 
umoxid und Ceroxid durch Zeolith als Tragermaterial in 
der oberen Katalysatorschicht ersetzt werden konnen, 
Zeolith ein besonders ausgezeichnetes Ergebnis auch 
nach thermischem Altern liefert. 

Quantitative Wirkungen von Pt und Pd in der 
Basis-Katalysatorschicht 

Die Tabelle in Fig. 10 zeigt die NOx-Reinigungsver- 
haitnisse vor und nach thermischem Altern von Kataly- 
satoren, die Basis-Katalysatorschichten aufweisen, wel- 
che verschiedene Mengen an Platin (Pt) enthalten. Be- 
zogen auf die Zusammensetzung war jeder Katalysator 
mit Ausnahme der Menge an Platin (Pt) gleich dem 
Katalysator von Beispiel I und wurde auf einen waben- 
artigen Trager eines Gewichts von 420 g/1 abgeschie- 
den. 

Anhand der Tabelle von Fig. 10 kann festgestellt wer- 
den, daB ein giinstiges NOx-Reinigungsverhaltnis vor 
thermischem Altern erreicht wird, solange wie der Ka- 
talysator eine Basis-Katalysatorschicht aufweist, die 
Platin in einer Menge von nicht weniger als 0,5 g/l ent- 
halt Zieht man jedoch die NOx-Reinigungsrate nach 
thermischem Altern in Betracht, so ist es bevorzugt, eine 
Menge an Platin (Pt) zwischen 1,0 und 6,0 g/l zu verwen- 
den, welche gleich 1/168 bis 1/42 hinsichtlich des Ge- 
wichtsverhaltnisses mit Bezugnahme auf das Gewicht 
der Basis-Katalysatorschicht ist, wenn das Gewicht des 
wabenartigen Tragers 420 g/l ist, da das NOx-Reini- 
gungsverhaltnis in Folge des Sinterns, welches aus dem 
thermischen Altern resultiert, abnimmt, wenn die Ge- 
wichtsmenge an Platin (Pt) in der Basis-Katalysator- 
schicht grdBer als 6,0 g/l ist Des weiteren sind die NOx- 
Reinigungsverhaltnisse vor und nach dem thermischen 
Altern von Katalysatoren, welche Basis-Katalysator- 
schichten aufweisen, die verschiedene Mengen an Palla- 
dium sowie eine festgelegte Menge, namlich 2,0 g/l, an 
Platin enthalten, in der Tabelle von Fig. 1 1 gezeigt 

Anhand der Tabelle in Fig. 1 1 kann festgestellt wer- 
den, daB ein gunstiges NOx-Reinigungsverhaltnis fur die 
Katalysatoren vor und nach dem thermischen Altern 
erreicht wird, solange die Menge an Palladium (Pd) in 
der Basisschicht zwischen 1,0 und 6,0 g/l betragt. 

Schwefelvergiftung 

Zur Untersuchung der Schwefelvergiftung wurden 
Probenkatalysatoren As-Cs und Vergleichskatalysato- 
ren Ac-Cc hergestellt Diese Katalysatoren urnfaBten 
nur Basis- Katalysatorschicht en, welche untereinander 
verschiedene Mengen an Platin (Pt), oder Platin (Pt) und 

Palladium (Pd) enthielten, Diese Probenkatalysatoren 

As-Cs waren bezuglich der Zusammensetzung dem Ka- 
talysator von Beispiel I gleich, auBer der Menge an Pla- 
tin (Pt), Oder Platin (Pt) und Palladium (Pd). Die Ver- 
gleichskatalysatoren Ac-Cc urnfaBten Basis-Katalysa- 
torschichten, welche bezuglich der Zusammensetzung 
die gleichen waren, wie die Basisschicht des Katalysa- 
tors von Beispiel I, jedoch untereinander unterschied- 
lich in der Menge der Edelmetalle. Jeder der Probenka- 
talysatoren As-Cs und der Vergleichskatalysatoren Ac- 
Cc wurden in einem Gas, wie in der Tabelle von Fig. 7 
angefuhrt, behandelt, dem 50 ppm SO2 fur 30 min. bei 
400** C zugegeben wurde. Die Messungen hinsichtlich 
der NOx-Reinigungsrate wurden in der gleichen Weise, 
wie vorgenannt beschrieben, durchgefuhrt und ergaben 
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die in der fol^PRen Tabelle von Fig. 12 angezeigten 
Werte. 

Anhand der Tabelle in Fig. 1 2 kann festgestellt wer- 
den, daB ein gunstiges NOx Reinigungsverhaltnis durch 
5 die Katalysatoren erreicht wird, die eine obere Kataly- 
satorschicht aufweisen. Dies beruht darauf, daB Platin 
(Pt) und Palladium (Pd) in der Basis-Katalysatorschicht 
durch die obere Katalysatorschicht gegen Schwefelver- 
giftung geschiitzt sind. 

10 , , . 

Wirkungen hinsichtlich des Gewichtsverhaltnisses von 
Pt zu Rh in der oberen Katalysatorschicht 

Eine Bewertung wurde beztiglich des maximalen 
15 NOx-Reinigungsverhaltnisses vor und nach dem thermi- 
schen Altern fur Katalysatoren durchgefuhrt, die in den 
Katalysatorschichten Platin (Pt) und Rhodium (Rh) ent- 
hielten und die beztiglich des Gewichtsverhaltnisses un- 
terschiedlich voneinander waren. Die Ergebnisse sind in 
20 Fig. 4 gezeigt Ferner wurde eine Bewertung hinsicht- 
lich der HC-Reinigungsrate, genauer der 50%-Reini- 
gung mittels des frischen Katalysators mit dem gleichen 
Gehalt an Platin (Pt) und Rhodium (Rh), wie die zuvor 
aufgefuhrten, und der 50%-Reinigung mittels des glei- 
25 chen Katalysators nach dem thermischen Altern durch- 
gefuhrt. Die Ergebnisse sind in Fig. 5 gezeigt Jeder Ka- 
talysator umfaBte 40Gew.-% der Basis-Katalysator- 
schicht und 5 Gew.-% der oberen Katalysatorschicht 
Das in dem Bewertungstest verwendete Gas war einem 
30 Abgas gleich, das durch Verbrennen eines Brennstoffge- 
misches eines Luft-Brennstoff-Verhaltnisses von 22 her- 
gestellt wurde, welches das gleiche war, wie das in den 
vorgenannten Tests verwendete. Es wurde ebenfalls 
festgestellt, daB es keine geeignete Temperatur gab, bei 
35 welcher der Katalysator 50% des gesamten HC nach 
thermischem Altern reinigte, wenn nur Rhodium in der 
oberen Katalysatorschicht enthalten war. 

Anhand von Fig. 4 und 5 wird festgestellt, daB die 
NOx- und HC-Reinigungsverhaltnisse weiter durch Ka- 
40 talysatoren verbessert werden, die nur Platin (Pt) oder 
Platin (Pt) und Palladium (Pd) in einem Gewichtsver- 
haltnis Pt/Rh vcai groBer als 0,3, vorzugsweise zwischen 
75 und 3,2, in der oberen Katalysatorschicht enthalten. 



45 Wirkungen hinsichtlich der Menge der 

waschbeschichteten Katalysatorschichten 

Die Bewertung hinsichtlich des NOx-Reinigungsver- 
haltnisses und der abplatzenden bzw. abblatternden 
50 bzw. abschalenden Menge der Katalysatorschicht wur- 
de fur frische Katalysatoren mit verschiedenen Mengen 
an waschbeschichteten Basis- und oberen Katalysator- 
schichten durchgefuhrt Die Ergebnisse sind in der Ta- 
belle in Fig. 1 3 gezeigt. Die Bewertung der NOx-Reini- 

55 gungsrate wurde in der gleichen Weise, wie vorgenannt 
beschrieben, durchgefuhrt In der Testbewertung hin- 
sichtlich der abschalenden Menge der Katalysator- 
schichten wurde ein akustisches Verfahren, in welchem 
Ultraschallvibration an einen Probenkatalysator, der 

60 auf einen wabenartigen Trager beschichtet ist, angelegt 
wurde, fur 180 min. angewendet Der Abschalgrad wur- 
de berechnet als Rate in % der Differenz in der Ge- 
wichtsmenge zwischen der Basis- und der oberen Kata- 
lysatorschicht vor und nach dem Test, bezogen auf die 

65 Gewichtsmenge der Basis- und der oberen Katalysator- 
schicht vor dem Test In diesem Fall wurde der waben- 
artige Trager aus Cordierit hergestellt und hatte ein 
Volumenverhaltnis von 6 mil/400 Zellen, Anhand der 
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Tabelle in Fig. 13 kann deutlich festgesteilt werden, daB 
vvahrend die Abschalmenge des Katalysators mit einem 
Anstieg in der Gesamtmenge der waschbeschichteten 
Katalysatorschichten ansteigt, ein gunstiges NOx-Reini- 
gungsverhaitnis durch einen Katalysator erreicht wird, 
der waschbeschichtete Katalysatorschichten in einem 
Gewichtsverhaltnis hinsichtlich der Gesamtmenge zwi- 
schen 20 und 160% umfaBt. 

Wirkungen hinsichtlich des Erdalkalimetails in der 
Basis- Katalysatorschicht 

Die folgende Beschreibung bezieht sich auf Proben- 
kataiysatoren, welche Strontium (Sr) als Erdalkaiimetall 
anstelle von Barium (Ba) in ihrer Basis- Katalysator- 
schicht enthalten. 

Fur das erste Beispiel XI wurde ein Probenkatalysa- 
tor hergestellt Ein Gemisch von Aluminiumoxid, Cer- 
oxid und hydratisiertem Aluminiumoxid-Bindemittei in 
einem Gewichtsverhaltnis von 46,5 : 46,5 : 7 wurde mit 
Wasser und Saipetersaure gemischt, urn eine Auf- 
schlammung herzustellen, welche auf einen pH-Wert 
von 3,5 bis 4 eingestelit wurde. Ein wabenartiger Trager 
aus Cordierit wurde in die Aufschlammung eingetaucht 
und bei ISO^'C fiir 2 Stunden nach Wegblasen eines 
Oberschusses der Aufschlammung getrocknet und an- 
schiieBend bei 500'' C fur 2 Stunden gebacken. Dieses 
Verfahren wurde zweimal wiederholt, urn einen Kataly- 
sator zu bilden, der 78 g/1 Aluminiumoxid und 78 g/I 
Ceroxid, impragniert in einem wabenartigen Trager, 
enthalt, wobei Aluminiumoxid und-Ceroxid jeweils an- 
nahernd 37 Gew.-% des Gewichts des wabenartigen 
Tragers ausmachten. Andererseits wurde eine Losung 
von Dinitrodiaminpiatin und eine Losung von Rhodium- 
nitrat derart gemischt, daB die Losung Platin und Rhodi- 
um in einem Verhaltnis von Pt/Rh von 75 enthielt. Was- 
ser und eine bestimmte Menge an gepulvertem Zeolith 
vom MFI-Typ wurde zu dem Losungsgemisch zugege- 
ben, um eine Aufschlammung herzustellen. Die Auf- 
schlammung wurde so eingestelit, daB sie Platin (Pt) und 
Rhodium (Rh) in einer Menge von 24 g pro 1 kg Zeolith 
enthielt Die derart eingestellte Aufschlammung wurde 
durch Spriih-Trocknung getrocknet und nachfolgend 
bei 500* C fiir 2 Stunden gebacken, um gepulverten Zeo- 
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Katalysator hergestellt, iiTSem das Strontiumacetat in 
dem Probenkatalysator von Beispiel XI ersetzt wurde. 

Es wurde die Bewertung hinsichtlich der NOx-Beseiti- 
gungsrate, welche definiert ist als eine Rate bezogen auf 
die Gesamtmenge an gereinigtem NOx und adsorbier- 
tem NOx, fiir die Katalysatoren der Beispiele XI und X2 
mit Bezug auf ein simuliertes Abgas bei 300° C durchge- 
fiihrt. Als ein Ergebnis davon wird eine NOx-Beseiti- 
gungsrate von 98% durch den frischen Katalysator von 
Beispiel X2 und eine NOx-Beseitigungsrate von 95% 
durch den frischen Katalysator von Beispiel XI erreicht. 
Dieses Ergebnis zeigt, daB Strontium (Sr) in der Basis- 
Katalysatorschicht eine Wirkung hinsichtlich der NOx- 
Reinigung als ein zu Barium (Ba) vergleichbares Erdal- 
kaiimetall liefert 

Wirkungen hinsichtlich des Materials der 
Basis-Katalysatorschicht, welches das Edelmetall tragt 

Um die Wirkung eines Materials, das ein Edelmetall 
Oder Edelmetalle in der Basis-Kaialysatorschicht tragt, 
zu iiberprufen und zu bewerten, wurde ein Probenkata- 
lysator von Beispiel Yl in der gieichen Weise, wie direkt 
zuvor in Verbindung mit der Bewertung hinsichtlich der 
NOx-Beseitigungsrate beschrieben ist, hergestellt. Ti- 
tandioxid (Ti02) und hydratisiertes Aluminiumoxid-Bin- 
demittei wurden in einem Gewichtsverhaltnis von 9 : 1 
gemischt AnschlieBend wurde Wasser und Saipetersau- 
re zu diesem Gemisch gegeben, um eine Aufschlam- 
mung herzustellen, deren pH-Wert zwischen annahernd 
3,5 und-4 eingestelit wurde. Wie zuvor beschrieben ist, 
wurde ein wabenartiger Trager aus Cordierit in die Auf- 
schlammung eingetaucht und bei 150*'C fiir 2 Stunden 
nach Wegblasen eines Oberschusses der Aufschlam- 
mung getrocknet und anschiieBend bei 500^0 fiir 
2 Stunden gebacken. Dieses Verfahren wurde zweimal 
wiederholt, um einen Katalysator, der 1 26 g/1 Titandio- 
xid (Ti02), impragniert in dem wabenartigen Trager, 
enthalt, wobei das Titandioxid (Ti02) annahernd 
30Gew.-% des Gewichts des wabenartigen Tragers 
ausmacht, zu bilden. In einer anderen Ausfiihrungsform 
wurde eine Losung von Dinitrodiaminpiatin und eine 
Losung von Rhodiumnitrat derart miteinander ge- 
mischt, daB das Gemisch Platin (Pt) und Rhodium (Rh) in 



lith, der Platin (Pt) und Rhodium (Rh) enthalt bzw. tragt, 45 einem Verhaltnis Pt/Rh von 75 enthielt. Das Losungs 



bereitzustellen, 

Ferner wurde eine Aufschlammung durch Mischen 
des Zeolithpulvers hergestellt, welches Platin (Pt) und 
Rhodium (Rh) und Aluminiumoxid-Bindemittei in einem 
Gewichtsverhaltnis von 85 : 15 enthalt. Nach Eintau- 
chen des zuvor hergesteilten wabenartigen Tragers in 
die Aufschlammung wurde der wabenartige Trager bei 
150^C fur 2 Stunden getrocknet und weiter bei 500° C 
fur 2 Stunden gebacken, um den wabenartigen Trager 
bereitzustellen, der Zeolith enthalt, welcher 20 bis 22 g/1 
an Platin (Pt) und 20 bis 22 g/1 Rhodium (Rh) tragt, 
wobei beide jeweils annahernd 5 Gew.-% des wabenar- 
tigen Tragers ausmachen. 

Der durch das zuvor beschriebene Verfahren so her- 
gestellte wabenartige Trager wurde mit einer Losung 
von Dinitrodiaminpiatin und einer Losung von Stronti- 
umacetat derart impragniert, daB er schlieBlich 2 g/1 
Platin (Pt) und 30 g/1 Strontium (Sr) tragt bzw. enthalt 
AnschlieBend wurde der wabenartige Katalysator bei 
'C - 
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misch wurde weiter mit Wasser und einer bestimmten 
Menge an gepulvertem Zeolith vom MFI-Typ versetzt, 
um eine Aufschlammung herzustellen. Die Aufschlam- 
mung wurde derart eingestelit, daB sie 24 g Platin (Pt) 
und Rhodium (Rh) pro 1 kg Zeolith enthielt. Die derart 
eingestellte Aufschlammung wurde durch Spriih-Trock- 
nung getrocknet und anschiieBend bei oOO^'C fur 2 Stun- 
den gebacken, um gepulverten Zeolith, der Platin (Pt) 
und Rhodium (Rh) enthielt, bereitzustellen. 

Des weiteren wurde eine Aufschlammung durch Mi- 
schen des Zeolithpulvers, das Platin (Pt) und Rhodium 
(Rh) tragt, mit Aluminiumoxid-Bindemittei in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 85 : 15 hergestellt. Nach Eintau- 
chen des zuvor hergesteilten wabenartigen Tragers in 
die Aufschlammung wurde der wabenartige Trager bei 
150°C fur 2 Stunden getrocknet und anschiieBend bei 
500° C fiir 2 Stunden gebacken, um den wabenartigen 
Trager, der Zeolith enthalt, welcher 20 bis 22 g/i Platin 
(Pt) und 20 bis 22 g/1 Rhodium (Rh) tragt, wobei beide 



150°C fiir 2 Stunden getrocknet und bei SOO^'C fur es jeweils annahernd 5 Gew.-% des wabenartigen Tragers 

2 Stunden gebacken, um den Probenkatalysator von ausmachen, herzustellen. 

Beispiel XI fertigzustellen. Der derart hergestellt wabenartige Trager wurde mit 

Als ein Probenkatalysator von Beispiel X2 wurde ein einer Losung von Dinitrodiaminpiatin und einer Losung 
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von Bariumacetat derart im^agniert, daB er abschlie- 
Bend 6 g/l Platin (Pt) und 30 g/1 Barium (Ba) enthielt. 
AnschlieBend wurde der wabenartige Kataiysator bei 
150°C fiir 2 Stunden getrocknet und bei 500*C fur 
2Stunden gebacken, um den Probenkatalysator von 
Beispiel Yl fertigzusteilen. 

Ein Probenkatalysator wurde getrennt als Beispiel Y2 
hergestellt Der Probenkatalysator enthielt Aluminium- 
oxid und Ceroxid (AI2O3 + CeOi) in einem Gewichts- 
verhaltnis 1:1, anstelle von Titandioxid im vorgenannt 
beschriebenen Beispiel Yl, in einer Menge von 168 g/I, 
was annahernd 30 Gew.-o/o des wabenartigen Tragers 
ist. Ein anderer Probenkatalysator, Beispiel Y3, wurde 
hergestellt, der Aluminiumoxid (AI2O3) anstelle von Ti- 
tandioxid enthielt. Die Probenkatalysatoren der Bei- 
spiele Y2 und Y3 waren bis auf die vorgenannte Ande- 
rung gleich dem Kataiysator von Beispiel Yl. 

Die Bewertung hinsichtiich des NOx-Reinigungsver- 
haltnisses wurde ebenfalls fiir die 3 Probenkatalysato- 
ren der Beispiele Yl, Y2 und Y3 durchgefuhrt und die 
Ergebnisse sind in der Tabelle in Fig* 14 gezeigt. Das 
verwendete Abgas, das fur die Testbewertung hinsicht- 
iich der Reinigungsrate dieser frischen Katalysatoren 
angewendet wurde, wurde derart simuliert, daB es aqui- 
vaient zu einem Abgas war, das durch Verbrennen eines 
Kraftstoffgemisches mit einem Luft-Brennstoff-Ver- 
haltnis von 22 hergestellt wurde. 

Anhand der Tabelle von Fig. 14, welche die NOx-Rei- 
nigungsraten fur die frischen Katalysatoren der Beispie- 
le Y1-Y3 zeigt, wird festgestellt, daB irgendeines von 
Titandioxid, einer Kombination von Aluminiumoxid und 
Ceroxid und Aluminiumoxid ais Materialien zum Tra- 
gen der Edelmetalle mit der Wirkung, ein gunstiges 
NOx-Reinigungsverhaltnis zu liefem, verwendet wer- 
den kann. 

Der erfindungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator, 
welcher eine obere Katalysatorschicht aufweist, die 
Edelmetalle, getragen durch Zeolith, und eine Basis-Ka- 
talysatorschicht, die mindestens Platin und ein Erdalkali- 
metail enthait, aufweist, aktiviert NOx und HC im Abgas 
durch die Edelmetalle in der oberen Katalysatorschicht, 
wodurch diese energetisch reaktiver werden. Gleichzei- 
tig bewirken die Erdalkalimetaile in der Basis- Katalysa- 
torschicht, daB das Platin leicht in der Basis-Katalysa- 
torschicht dispergiert wird Unter dem EinfluB des gun- 
stig dispergierten Platins wird NOx zersetzt und durch 
die Reaktion mit NO2 und partiell oxidiertem HC, wel- 
che durch die obere Katalysatorschicht geliefert werden 
und sehr leicht reagieren. gereinigt. Infoigedessen wird 
der erfindungsgemaBe Kataiysator in ein Abgassystem 
eines Motors installiert mit der Wirkung, daB ein ver- 
bessertes NOx-Reinigungsverhaltnis fur das Abgas aus 
dem Motor erreicht wird. 

Wenn der Kataiysator mindestens Platin als Edelme- 
tall in der oberen Katalysatorschicht enthait, fordert er 
die Reduktionsreaktion von Stickoxiden (NOx) und die 
Oxidationsreaktion von Kohlenwasserstoffen (HC) m 
Folge der Anwesenheit von Platin (Pt), das immer eine 
weitere Verbesserung des NOx-Reinigungsverhaltnis- 
ses liefert Wenn der Kataiysator sowohl Platin als auch 
Rhodium als Edelmetalle in der oberen Katalysator- 
schicht enthait, liefert er des weiteren eine weitere For- 
derung der Reduktionsreaktion von NOx, was die NOx- 
Reinigungsrate ebenfalls verbessert. In diesem Fall ist es 
bevorzugt, daB das Gewichtsverhaltnis von Platin zu 
Rhodium (Pt/Rh) in der oberen Schicht 03 oder grdBer 
ist, um die NOx- Reinigungsrate zu verbessem. 

Platin kann durch Aluminiumoxid, Ceroxid oder Zee- 
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lith in der Basis- Katalysatorschicht getragen werden. 
Des weiteren kann entweder Palladium oder Rhodium 
als Edelmetall zusatzlich zu Platin in der Basis-Katalysa- 
torschicht enthalten sein. Der Kataiysator kann 
5 1^0— 6,0 g Platin pro 1 1 Kataiysator enthalten, was zu 
einem giinstigen NOx-Reinigungsverhalmis auch nach 
thermischem Altern fuhrt. 

Um die NOx-Beseitigungsrate des erfindungsgema- 
Ben Abgasreinigungskatalysators zu bewerten, wurden 
10 verschiedene Probenkatalysatoren Zl — Z4 und ein Ver- 
gleichskatalysator Zc hergestellt. 

Ein Probenkatalysator wurde als ein erstes Beispiel 
Zl hergestellt Ein Gemisch von Alummiumoxid, Cer- 
oxid und hydratisiertem Aluminiumoxid-Bindemittel in 
15 einem Gewichtsverhaltnis von 46,5 : 46,5 : 7 wurde mit 
Wasser und Salpetersaure gemischt, um eine Auf- 
schlanmiung herzustellen, welche derart eingestellt 
wurde, daB sie einen pH-Wert von annahernd 3,5 bis 4 
aufwies. Ein wabenartiger Trager mit einem Volumen- 
20 verhaitnis von 6 mil/400 Zellen aus Cordierit und einem 
Gewicht von 380 bis 470 g/i wurde in die Aufschlam- 
mung eingetaucht Nach Wegblasen eines Uberschusses 
der Aufschlammung von dem wabenartigen Trager 
wurde dieser bei 150° C fiir zwei Stunden getrocknet 
25 und anschlieBend bei 500° C fiir zwei Stunden gebacken. 
Dieses Vorgehen wurde zweimal wiederholt, um einen 
Kataiysator zu bilden, der 78 g/l Aluminiumoxid und 
78 g/l Ceroxid enthielt, wobei das Aluminiumoxid und 
Ceroxid jeweils annahernd 37 Gew.-% des wabenarti- 
30 gen Tragers ausmachten. Auf der anderen Seite wurde 
ein Losung von Dinitrodiaminplatin und eine Losung 
von Rhodiumnitrat derart gemischt, daS das Losungsge- 
misch Platin und Rhodium in einem Verhaitnis Pt/Rh 
von 75 enthielt. Das Losungsgemisch wurde weiter mit 
35 Wasser und einer bestimmten Menge an gepulvertem 
Zeolith vom MFI-Typ verseut, um eine Aufschlam- 
mung herzustellen. Diese Aufschlammung wurde derart 
eingestellt, daB sie 24 g Gesamtgewicht an Platin (Pt) 
und Rhodium (Rh) pro 1 kg Zeolith enthielt Die derart 
40 eingestellte Aufschlammung wurde durch Spruh-Trock- 
nung getrocknet und nachfolgend bei 500^*0 fur zwei 
Stunden gebacken, um ein Zeolithpulver, das Platin (Pt) 
und Rhodium (Rh) enthait bzw. tragt, bereitzustellen. 
Des weiteren wurde eine Aufschlammung hergestellt, 
45 indem das Zeolithpulver, welches Platin (Pt) und Rhodi- 
um (Rh) tragt, und Aluminiumoxid-Bindemittel in einem 
Gewichtsverhaltnis von 85 : 15 gemischt wurden. Nach 
Eintauchen des zuvor hergestellten wabenartigen Tra- 
gers in die Aufschlammung wurde der wabenartige Tra- 
50 ger bei 150**C fur zwei Stunden getrocknet und weiter 
bei 500° C fur zwei Stunden gebacken, um den wabenar- 
tigen Trager, der Zeolith tragt bzw. enthait, welcher 20 
bis 22 g/I Platin (Pt) und Rhodium (Rh) tragt, was anna- 
hernd 5 Gew.-% des wabenartigen Tragers ausmacht, 
55 herzustellen. 

Der durch das vorgenannt beschriebene Verfahren so 
hergestellte wabenartige Trager wurde mit einer Lo- 
sung von Dinitrodiaminplatin und einer Losung von Na- 
triumacetat derart impragniert, daB er abschlieBend 
60 2 g/i an Platin (Pt) und 30 g/i an Natrium (Na) tragt. 
AnschlieBend wurde der wabenartige Kataiysator bei 
150°C fur zwei Stunden getrocknet und bei SOO^'C fur 
zwei Stunden gebacken, um den Probenkatalysator von 
Beispiel Zl fertigzusteilen. 
65 Die Probenkatalysatoren, welche Kaliumacetat, 
Strontiumacetat und Lithiumacetat anstelle von Natri- 
umacetat, wie in Beispiel Zl zuvor beschrieben, wurden 
als Beispiele Z2, Z3 bzw. Z4 hergestellt 
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Desweiteren wurde ein Probenkatalysator Zc, der Ba- 
riumacetat anstelie von Natriumacetat, wie in Beispiel 
Zl zuvor beschrieben, enthalt, ais Vergleichsbeispiei 
hergestellt. 

AuBer der vorgenannten Anderung waren die Pro- 
benkatalysatoren der Beispiele Z2 und Z3 und der Ver- 
gleichskatalysator Zc bezuglich der Zusammensetzung 
dem Katalysator von Beispiel Zl genau gleich. 

Eine Bewertung hinsichtlich des NOx-Beseitigungs- 
verhaltnisses wurde fiir die fiinf Probenkatalysatoren 
Zl— Z4 und Zc durchgefuhrt. Das Abgas, das fiir die 
Bewertungstests hinsichtlich der NOx-Beseitigungsrate 
dieser frischen Katalysatoren verwendet wurde, wurde 
derart simuliert, daB es zu Abgasen, die durch Verbren- 
nen eines Kraftstoffgemisches von Luft-Brennstoff-Ver- 
haltnissen A/F = 22 bzw. a = 1, wie in der Tabelle in 
Fig. 15 aufgefiihrt ist, hergestellt wurden, aquivalent ist. 
Die NOx-Beseitigungsrate wurde unter Verwendung ei- 
nes Reaktors vom Festbett-DurchfluBtyp gemessen, in 
welchen die vorerhitzten simulierten Abgase abwech- 
selnd eingespeist wurden. Die NOx-Beseitigungsrate 
wurde innerhalb einer bestimmten Zeitdauer von dem 
Obergang bzw. Wechsel von dem Abgas, das aquivalent 
zu dem Abgas ist, das durch Verbrennen eines Kraft- 
stoffgemisches eines Luft-Kraftstoff-Verhaltnisses von 
X = 1 hergestellt wurde, gemessen. Die NOx-Beseiti- 
gungsrate wurde berechnet als die Gesamtmenge einer 
NOx-Adsorptionsrate und einer NOx-Reinigungsrate 
fur einen Probenkatalysator, der mit NOx gesattigt ist, 
wahrend des Einspeisens des Abgases, das zu dem Ab* 30 
gas aquivalent ist, das durch Verbrennen eines Kraft- 
stoffgemisches eines Luft-Kraftstoffverhaltnisses von 
A/F = 22 hergestellt wurde. Fig. 16 zeigt die NOx-Be- 
seitigungsraten der Probenkatalysatoren Z1~Z4 und 
Zc, die gemessen wurden, wahrend die Temperaturen 
der Abgase zwischen 250 und 450° C geandert wurden. 

Anhand von Fig. 16 wird festgestellt, da6, wahrend 
eine Abnahme hinsichtlich der NOx-Beseitigungsrate 
durch den Probenkatalysator Z2 bei niedrigeren Abga- 
stemperaturen und durch die Probenkatalysatoren Z3 
und Z4 bei hdheren Abgastemperaturen auftritt, fur alle 
Probenkatalysatoren Zl — Z4 gunstige NOx-Beseiti- 
gungsraten bei Abgastemperaturen zwischen 300 und 
350° C erreicht werden. Insbesondere zeigen die Pro- 
benkatalysatoren Zl und Z2 NOx-Beseitigungsraten bei 
einer hohen Abgastemperatur von annahernd 450''C, 
welche hoher sind ais die des Vergleichskatalysators Zc. 
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Patentanspriiche 

1. Abgasreinigungs-Katalysator mit Katalysator- 
schichten auf einem Trager, welcher umfaBt: 

eine auf einem Trager direkt abgeschiedene Basis- 
Katalysatorschicht, die mindestens ein Edelmetall 
und mindestens eines von Erdalkalimetallen und 
Alkalimetallen enthalt; und 

eine iiber der Basis-Katalysatorschicht angeordne- 
te obere Katalysatorschicht, die Zeoli th enthalt. 

2. Abgasreinigungs-Katalysator gemaB Anspruch 1, 
wobei die obere Kataiysatorschicht mindestens 
Platin (Pt) ais das Edelmetall enthalt. 

3. Abgasreinigungs-Katalysator nach Anspruch 1, 
wobei die obere Kataiysatorschicht Platin (Pt) und 
Rhodium (Rh) als Edelmetalle enthalt. 

4. Abgasreinigungs-Katalysator nach Anspruch 3, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Platin (Pt) zu 
Rhodium (Rh) groBer als 0,3 ist 

5. Abgasreinigungs-Katalysator nach Anspruch 4, 
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60 
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w 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Platin (Pt) zu 
Rhodium (Rh) zwischen 3,2 und 75 liegt. 

6. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
die Basis-Katalysatorschicht eines von Aluminium- 
oxid, Ceroxid und Zeolith als Trager fur das Platin 
enthalt, 

7. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
die obere Kataiysatorschicht ein Erdalkalinietail 
enthalt. 

8. Abgasreinigungs-Katalysator nach Anspruch 6, 
wobei die Basis- Kataiysatorschicht 1,0 bis 6,0 g Pla- 
tin pro Liter an Katalysator enthalt 

9. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche 6 bis 8, 
wobei die Basis-Katalysatorschicht weiter Palladi- 
um (Pd) enthalt 

10. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche 6 bis 8, 
wobei die Basis-Katalysatorschicht weiter Rhodi- 
um (Rh) enthalt 

11. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Basis-Katalysatorschicht mindestens eines von 
Barium (Ba), Kaiium (K) und Lithium (Li) enthalt 

12. Abgasreinigungs-Katalysator nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
das Erdalkalimetall Barium (Ba) ist 
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